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金属玻璃的结构年轻化及其对力学行为的影响
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摘 要 金属玻璃是高温合金熔体深度过冷至玻璃态转变温度，其内部原子构型来不及有序结晶而形成的玻璃

态固体。这类金属键的玻璃体系在原子排列上不存在长程周期性，在热力学上处于远离平衡的亚稳态，在动

力学上处于阻塞态。这些特征赋予金属玻璃一系列优异的力学、物理、化学等性能，比如，具有接近理想极限

的高强度。然而，金属玻璃的室温塑性变形极易局域化形成纳米尺度的剪切带，导致其宏观塑性十分有限。

此外，自发的物理老化会使系统向低能量的平衡有序态转变，进一步削弱金属玻璃在服役过程中的塑性变形

能力，表现出老化脆性。近年来，有研究表明，外部能量的输入能够使金属玻璃的结构发生“年轻化”，从而达

到在拓扑上更加无序的高焓状态。这一反物理老化过程能够有效改善金属玻璃的塑性变形能力，有望同时解

决制约这类材料实际应用的剪切带和老化问题。因此，这方面的研究受到越来越多的关注。本文从玻璃的老

化和年轻化概念出发，首先介绍了实现金属玻璃结构年轻化的主要方法，随后总结了影响年轻化的各种因素

以及结构年轻化对金属玻璃塑性及其他力学行为的影响，并对金属玻璃结构年轻化的物理机制进行了评述。

最后，对金属玻璃结构年轻化方面的研究进行了简要总结，并展望了该方面值得进一步研究的若干问题。
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ABSTRACT Metallic glasses (MGs) are formed by the deep undercooling of high-temperature melt up

to the glass transition temperature, and this process avoids the crystallization of the melt into ordered con-

figurations of atoms. The atomic packing of MGs lacks a long-range periodicity. MGs reside at metastable

energy states far away from the equilibrium of thermodynamics, but they are jammed in dynamics. These

features provide MGs with remarkable mechanical, physical, and chemical properties, such as very high

strength that is close to the ideal limit. However, the plastic deformation of MGs at room temperature is

easily localized to form nanoscale shear bands, thereby resulting in limited macroscopic plasticity. More-
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over, physical ageing spontaneously reduces their energies toward an equilibrium state, thereby further

weakening the plastic deformation ability of MGs, which is known as ageing-induced brittleness. Recent

studies have shown that MGs can be rejuvenated with external energy injection into more disordered

high-energy states in structure. This process, which is the inverse of physical ageing, can effectively im-

prove the global plasticity of MGs and is expected to solve the problems of shear banding and physical

ageing that restrict the applications of such materials. Therefore, the relevant aspects of the rejuvenation

of MGs have attracted increasing interest. This article first introduces methods for the rejuvenation of

MGs starting from the concepts of ageing and rejuvenation of glasses, and then summarizes the influenc-

ing factors of rejuvenation and the effects of rejuvenation on plasticity and other mechanical behaviors of

MGs. Furthemore, the physical mechanism of rejuvenation is discussed briefly. Finally, several conclu-

sions are drawn in this field, and some important problems that deserve further investigation are pro-

posed.

KEY WORDS metallic glass, structural relaxation, rejuvenation, shear band, mechanical behavior

金属玻璃是高温合金熔体快速过冷至玻璃态转

变，结构被突然“冻结”所形成的玻璃态合金固体。

与传统晶态合金不同，金属玻璃的原子排列在长程

尺度上不存在对称有序性，仅在短中程尺度上表现

出一定的有序性[1~5]。自 1960年金属玻璃首次被报

道[6]，尤其是 20世纪 80年代末~90年代初块体金属

玻璃的大量制备以来[7~9]，国内外科学家对这类新型

玻璃或合金材料的形成与制备[10~16]、玻璃态结

构[1~5,17~21]、热力学与动力学[22~27]、物理及力学性能[28~36]

等开展了广泛而深入的研究，取得了一系列研究成

果。这些研究极大地推动了金属玻璃材料在国防、

空天等诸多高新技术领域的工程应用或探索[37~44]。

由于其独特的长程无序结构，且不存在位错、晶

界等传统的晶格缺陷，金属玻璃表现出一系列优异

的力学、物理与化学性能[45~49]，其中，最为突出的是

接近于理论极限的高强度[29,31,50]。但是，高强度与低

塑性/延性这一倒置关系在金属玻璃材料中仍然广

泛存在，其根源在于金属玻璃的室温塑性变形极易

局域化形成纳米尺度剪切带[51~54]；剪切带的不稳定

快速扩展往往导致材料发生宏观脆性破坏，并伴随

十分有限的塑性或延性[55~57]。更为严重的是，亚稳

态的金属玻璃具有自发的物理老化(physical ageing)

趋势[58~60]，即从高能量无序态向低能量有序态的弛

豫转变。这一动力学过程将进一步削弱金属玻璃在

服役过程中的塑性变形能力，甚至使其发生韧脆转

变而丧失塑性。剪切带和物理老化诱导的脆性问题

严重制约了金属玻璃其他优异性能的发挥，从而在

很大程度上限制了金属玻璃的应用。

近年来，国内外学者通过静弹性加载[61~63]、表面

喷丸[64~66]、冷轧[67~69]、热循环[70,71]、严重塑性变形[72~74]和

热力学蠕变[75,76]等手段，将外部能量输入金属玻璃体

系，使其结构发生“年轻化”(rejuvenation)而达到更

加无序的高能量状态。研究[70,77,78]表明，这一反物理

老化过程能够有效延迟甚至抑制剪切带的形成，从

而使年轻化金属玻璃的塑性变形能力以及应变硬化

能力显著提高。因此，越来越多的研究开始关注金

属玻璃结构年轻化及其对材料力学行为影响，从而

有望同时解决制约金属玻璃广泛应用的剪切带和老

化问题。

本文从玻璃物理老化和年轻化的概念出发，从

4个方面对金属玻璃结构年轻化相关研究进展进行

总结和评述，包括：金属玻璃结构年轻化的实现方

法、影响因素、对力学行为的影响以及物理机制。最

后，对金属玻璃结构年轻化方面的研究进行了简要

总结，并指出未来值得进一步研究的若干问题。

1 玻璃的物理老化与年轻化

平衡态的高温合金熔体通常遵循一条经典的凝

固路径，即随着温度降低，在熔点(Tm)发生晶化，经

热力学一级相变而形成焓或熵更低的有序晶态固体

(图1中路径“1”)。20世纪50年代，Turnbull等[79,80]预

言高温合金熔体可能存在一条新的凝固路径，即当

冷却速率足够高时，熔体可过冷到平衡熔点以下而

不发生晶化，甚至能够发生玻璃态转变而形成非晶

态固体(图1中路径“2”)。玻璃态转变是受动力学与

热力学耦合控制的复杂物理过程[81]。随着冷却速率

降低，玻璃态转变温度向低温端移动。但这种移动

受热力学制约，即通过玻璃态转变，过冷液体在长时

间极限平衡时的热力学熵不会小于对应晶体的熵，

从而避免Kauzmann佯谬[82]。这导致存在一个下临

界(被定义为 Kauzmann 温度)，对应了一种能量最

低、熵最小的理想玻璃(或液体)状态。实际的金属

玻璃在构型空间上仅占据着自由能的局域(非全域)

极小点，总是处于一种远离热力学平衡的亚稳态。

因此，金属玻璃在热力学上具有自发向平衡态演化
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的趋势，并伴随着结构和性能随时间的动力学演变，

此过程通常被称为物理老化[58~60] (图 1中路径“3”)。

金属玻璃的年轻化从热力学角度可理解为系统从能

量较低、熵较小的热力学状态进入一种能量更高、熵

更大的无序状态[61,70,77,83~85] (图 1中路径“4”)。这里需

要强调的是，玻璃年轻化决不能仅仅理解为上述物

理老化的反过程。老化是玻璃长时间结构弛豫的自

发结果，而年轻化则需要在外部激励下实现，对应于

玻璃势能形貌的一种独特的多层级自组装[58,86,87]。

在热力学上，玻璃的结构无序程度可表现为系

统被加热至玻璃态转变发生前由于结构弛豫而释放

出的热焓，一般称为过剩弛豫焓。这里的过剩是针

对玻璃对应的弛豫态或平衡晶体态而言的。过剩弛

豫焓的测定通常采用差示扫描量热仪(DSC)[65,88~90]。

首先，将待测玻璃样品在一定升温速率下加热至玻

璃态转变温度(Tg)或晶化温度(Tx)以上，得到如图 2

蓝线所示的放热曲线；接着，将加热后的样品以相同

速率冷却至室温后，进行二次加热得到弛豫态(图 2

中红线所示)或晶体态放热曲线；最后，根据下式将2

条曲线的差值在一定温度范围内积分，得到过剩弛

豫焓(ΔHrel)：

ΔHrel = ∫
RT

T1

Δcp dT (1)

式中，Δcp = cp,i - cp,r，cp,i和 cp,r分别为初始态和弛豫态/

晶体态玻璃的比热容，RT表示室温，T1为Tg附近的

一个合适温度。目前，通常采用过剩弛豫焓定量表

征玻璃的结构年轻化程度，2者呈正相关性。但是，

Zhou等[74]的研究表明，年轻化程度不同的玻璃有可

能具有相同的过剩弛豫焓。这意味着，对于玻璃结

构年轻化的定量表征可能需要更加有效的物理量，

比如有效无序温度等。

2 实现金属玻璃结构年轻化的方法

如前所述，玻璃的年轻化必须有外部能量的输

入。目前针对金属玻璃所采用的各种年轻化方法，

按照能量形式可分为：机械做功法、热激活法以及热

力耦合法。

2.1 机械做功法

机械做功法是通过对金属玻璃直接施加有效载

荷，使结构在外力做功驱动下向高焓无序态转变而

实现年轻化。弹性静态加载(elastostatic loading)是

最常用的机械做功法之一。类似于蠕变，该方法是

将金属玻璃长时间置放在低于材料屈服强度的加载

应力下，使材料缓慢发生不可逆的非仿射变形，从而

实现结构的年轻化。例如，Lee等[61]和 Park等[62,63,91]

基于弹性静态压缩加载实现了Cu-Zr、Ni-Nb等多种

金属玻璃体系的结构年轻化。Louzguine-Luzgin

等[92]还将该方法发展到弹性加载的循环压缩，也实

现了一种锆基金属玻璃的结构年轻化。这类方法的

突出优点是可实现金属玻璃结构在宏观尺度上的均

匀年轻化，但局限性在于实现年轻化的时间尺度较

长，通常需要加载几个甚至几十个小时。此外，基于

该方法得到的年轻化程度通常较低，一般小于1 kJ/

mol。为了提高年轻化程度，传统的冷轧[67,68,93,94]、高

压扭转[72,95]等大变形或严重塑性变形加载技术被引

入到金属玻璃材料。但是，基于这些方法产生的大

变形极易在金属玻璃中形成纳米尺度的剪切带。剪

切带本身的年轻化程度虽然很高，但是它在空间上

Color online

图2 初始态及弛豫态样品的比热曲线示意图

Fig.2 Schematic diagram of specific heat capacity
curves of the initial and relaxed samples

Color online

图1 高温合金熔体在晶化、过冷-玻璃态转变、物理老

化和年轻化过程中热力学焓或熵的演化示意图

Fig.1 Schematic diagram of thermodynamic enthalpy
or entropy evolution of alloy melts during crys‐
tallization (route 1), supercooling-glass transi‐
tion (route 2), physical ageing (route 3) and reju‐
venation (route 4) (Tg—glass transition tempera‐
ture, Tm—melting point, TK—Kauzmann temper‐
ature, high-T—high temperature)

427



57 卷金 属 学 报

的高度局域化极大地降低了样品的整体年轻化程

度。此外，剪切带的存在往往意味着材料的失效

破坏，因此也限制了金属玻璃的进一步使用。最

近，Zhou等[74]采用逐级高压扭转加载，实现了一种

毫米厚度的钯基金属玻璃的结构年轻化，使其过

剩弛豫焓从铸态时的 0.211 kJ/mol 提高至年轻态

的 0.725 kJ/mol。但是，高压扭转的样品从边缘到中

心的变形量不相等，从而导致结构年轻化的空间不

均匀性。

能否对金属玻璃既施加大变形，又能避免剪切

带的形成呢？对带缺口试样的准静态加载提供了这

种可能性。在单轴应力加载条件下，试样的缺口前

端材料处于三轴应力状态。通过对试样和缺口构型

的设计，可有效调节缺口前端的应力三轴度，即静水

应力与等效偏应力的比值。Flores和Dauskardt[96]研

究了缺口构型如何影响金属玻璃的剪切带模式破

坏，揭示出这种影响源于自由体积动力学过程对应

力三轴度的敏感性。Qu等[97]发现金属玻璃属于缺

口敏感类材料，其断裂强度具有强烈的缺口尺寸依

赖性。Li等[98]针对金属玻璃到底是缺口强化还是弱

化开展研究，发现这取决于缺口前端材料是以剪切

带还是以孔洞化模式失效。Pan等[77]进一步利用金

属玻璃圆柱试样的缺口效应，通过施加准静态压缩

载荷，实现了缺口前端材料的均匀大变形，从而达到

一种弛豫焓高达3.42 kJ/mol的极端年轻化状态。尽

管该方法能够实现金属玻璃较高程度的年轻化，但

是能够年轻化的样品体积局限于毫米尺度，甚至

更小。

上述基于机械做功的各种年轻化方法都需要较

长的时间尺度。这是因为外部载荷的施加通常处于

静态或准静态应变率范围，且材料中能够达到的应

力水平也不高。较长的时间尺度间接促进了物理老

化过程，使玻璃难以达到理想的年轻化程度。那么

是否能够发展一种方法，通过在极短时间内施加一

个很高的应力水平，从而实现金属玻璃较高程度的

结构年轻化？最近，本文作者课题组[99]证实了这种

可能性。他们基于轻气炮装置的双靶板平板撞击技

术(图3a[99])和应力波设计(图3b[99])，实现了一种典型

锆基金属玻璃在约365 ns内快速年轻化到一种高焓

(1.321 kJ/mol)极端无序状态。该技术的挑战性在于

对金属玻璃施加应力幅值(σp)达几个吉帕量级的单

脉冲加载C1，然后利用卸载波R2实现对前靶板的瞬

态自动卸载，从而避免剪切带、层裂等材料动态失

效，并从时间尺度上有效抑制老化；同时，通过控制

飞片撞击速度，可使前靶板金属玻璃的快速年轻化

“冻结”在不同水平。该工作使实现金属玻璃结构年

轻化的时间尺度提高了至少10个数量级，拓展了这

类材料的应用领域，也加深了人们对玻璃超快动力

学的认知。

2.2 热激活法

热激活法本质上是对金属玻璃施加一次或多次

温度脉冲，使玻璃结构中一些潜在的弛豫事件被重

新热激活，从而实现结构的无序即年轻化。该方法

通常有升温-急冷和低温热循环2种途径。其中，升

温-急冷法是将铸态玻璃固体升温至过冷液态区，随

后以更快的速率冷却至玻璃态转变温度以下，从而

得到弛豫焓更高的年轻态玻璃[100]。例如，Wakeda

等[101]基于分子动力学模拟，系统研究了Cu-Zr二元

金属玻璃体系在升温-急冷过程中结构年轻化的必

要条件，构建了升温-保温过程、二次冷却速率和年

Color online

图3 实现金属玻璃超快年轻化的双靶板平板撞击技术和应力波设计[99]

Fig.3 Ultrafast rejuvenation of metallic glasses via a double-target plate impact technique (a) and the stress wave design (b)
(PMMA—poly(methyl methacrylate), PVD—physical vapour deposition, C1—a forward compressive wave, C2—a
backward compressive wave, R1—a release wave that is the reflection of C1 at the free surface of the back target, R2—

the release (unloading) wave that is the reflection of C2 at the free surface of the flyer, Δt—the duration, σp—the stress
amplitude)[99]
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轻化程度的关系图谱。这种热激活年轻化方法原则

上可适用包括金属玻璃在内的各种玻璃体系，但年

轻化程度受到玻璃形成能力以及实验所能达到的最

高冷却速率的限制。需要指出的是，对于某些特定

退火的玻璃体系，即使施加一个低于Tg的升温，其结

构也会出现暂时的年轻化，表现出背离平衡态而对

高焓无序态的短暂记忆，即所谓的 Kovacs 记忆

效应[102]。

低温热循环法是将玻璃固体在室温和低温之

间进行多次循环，通过产生非仿射的热应变实现玻

璃结构的年轻化[100,103]。Ketov等[70]将镧基金属玻璃

的块体和薄带样品在室温和液氮温度之间进行循

环处理，使样品的无序程度即年轻化显著提高。结

果显示，块体样品经 15 cyc循环后弛豫焓达到峰值

0.62 kJ/mol，而薄带样品经 10 cyc循环后弛豫焓达

到峰值1.1 kJ/mol。2者都较初始态的弛豫焓提高了

大约50%。可以看出，该方法工艺简单，实现的年轻

化程度也较高，且不易引入剪切带等非均匀损伤。

但是，循环的温度区间和次数需要根据不同的材料

体系或状态进行优化。

2.3 热力耦合法

顾名思义，热力耦合法是在温度与机械做功耦

合作用下，使玻璃结构在力作用下发生更加有效的

热激活，从而实现年轻化。该方法中最常用的是热

力蠕变(thermo-mechanical creep)或高温蠕变(high-

temperature creep)，本质上是在室温和Tg温度范围内

的弹性静态加载，或者也可以理解为在高温退火过

程中施加一恒定的低于屈服强度的静态应力。Tong

等[75,76]发现，热力蠕变不仅能减缓金属玻璃的高温弛

豫老化过程，而且能导致结构的年轻化，从而提高塑

性。此外，Wang等[104]的研究还显示，在高温退火过

程中施加一定的静水压力，也可使一种镧基金属玻璃

发生结构年轻化，并且能够长时间保持这种年轻态。

Miyazaki等[105]通过分子动力学模拟研究了在上述升

温-急冷法过程中施加静水压力对玻璃形成以及结构

年轻化的影响。他们也发现，静水压力的存在有助于

玻璃形成更高程度的年轻态。需要指出的是，高压退

火引起的结构弛豫老化在之前也有相关报道[106~108]。

3 金属玻璃结构年轻化的影响因素

总结上述各种年轻化方法可以看出，影响金属

玻璃结构年轻化的因素十分复杂，但大体来自 3个

方面：作用载荷、环境温度和材料结构/状态。这3个

方面的因素通常是耦合在一起，共同决定了金属玻

璃是发生结构年轻化还是走向老化。

3.1 作用载荷对年轻化的影响

作用载荷包括载荷幅值、加载时间、应力状态等

因素。一般而言，在其他条件都不变的前提下，作用

的载荷幅值越大，金属玻璃的结构年轻化程度越高。

这点在弹性静态加载[109]、高压扭转[74]、热力蠕变[76]、

高压退火[104]、冲击压缩[99]等方法中均得到了实验证

实。例如，在冲击压缩中(图 4[99])，金属玻璃的年轻

化程度强烈地依赖于施加的应力波幅值，尤其是当

幅值跨越材料的动态屈服强度即Hugoniot弹性极限

HEL ≈ 7.16 GPa时，弛豫焓表现出更快的提高。但

是，在静态或者准静态加载中，时间尺度较长，弛豫

老化容易被激活。因此，年轻化的发生需要加载幅

值超过某一临界应力。比如，Zhang等[110]在对一种

锆基金属玻璃的静态弹性加载中发现，只有当应力

幅值超过屈服强度的 90%时，年轻化才能发生，否

则发生弛豫老化。同样，Tong等[76]在热力蠕变实验

中也发现了类似的现象。一种锆基金属玻璃在

350℃的热力蠕变中，只有当加载应力超过305 MPa

时才能发生结构年轻化。在上述提及的高压退火诱

导年轻化过程中，施加的静水压力也需要大于某一

临界值[104]。很显然，这些临界应力都是为了克服或

补偿热弛豫老化的发生，但是其背后的竞争机制目

前尚不清楚。

加载时间的影响是多方面的，包括加载的应变

率效应、应力载荷的持续时间等。根据非晶塑性的

本构理论[32,111~113]，高应变率有助于金属玻璃结构无

序的快速产生，从而有利于结构年轻化。这一点在

准静态应变率范围内得到了Tong等[84]的实验证实。

他们针对一种锆基金属玻璃在 400℃下开展了单轴

压缩实验，发现随着应变率的提高，结构的无序度或

图4 在冲击压缩加载作用下，载荷幅值对一种锆基

金属玻璃结构年轻化的影响[99]

Fig.4 The effect of load amplitude on structural rejuve‐
nation of a Zr-based metallic glass under shock
compression (ΔHrel—excess relaxation enthalpy,
HEL—Hugoniot elastic limit)[99]
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有效无序温度逐渐增加。在高应变率冲击压缩中，

极端年轻化金属玻璃的获得[99]也是这种年轻化正应

变率效应的体现。需要指出的是，高应变加载容易

导致剪切带在金属玻璃中的形成，这反过来将导致样

品整体年轻化程度的降低以及不均匀性。在载荷幅

值一定的静态弹性加载中，玻璃结构的年轻化程度也

与载荷的持续时间密切相关[61,91]。如图5[62]所示，对于

2种Cu-Zr金属玻璃，其过剩弛豫焓随着加载时间延

长，都表现出先缓慢增加，再急剧上升，最后达到饱和

的三阶段演化过程。上述结果表明，选择一个合适的

应变率或加载时间对于金属玻璃的结构年轻化至关

重要。最后需要指出，外部加载时间的影响还取决于

主控年轻化的弛豫事件的内部时间尺度，2者的竞争

可通过定义无量纲Deborach数表征[51,114]。

应力状态对金属玻璃结构年轻化的影响在缺口

试样的加载实验中得到了很好的体现。研

究[78,99,104,105]发现，三维压应力即静水应力的存在有利

于金属玻璃的结构年轻化，并抑制剪切带的形成。

事实上，冲击压缩诱导的金属玻璃极端年轻化也得

益于样品的三维应力状态，尽管应变处于一维压缩

状态[99]。背后的物理机制应该源于三维复杂应力状

态中球应力和偏应力对剪切转变和自由体积的动力

学影响。这方面的深入研究需要将非晶塑性本构理

论[32,111~113]推广到三维应力状态[51,115]，并考虑无序结构

固有的剪胀效应[116~118]。

3.2 环境温度对年轻化的影响

在金属玻璃的各种年轻化方法中，环境温度是

一个十分重要的影响因素。这是因为环境温度最终

决定了玻璃结构所处的热力学状态或势能形貌，在

某种程度上也决定了有哪些时空尺度弛豫事件能够

发生。玻璃的老化或者年轻化本质上取决于这些弛

豫事件的热激活，或在外力驱动下的热激活。温度

太高，则易于激活或加速弛豫老化，而温度太低，则

可能导致激活事件冻结或数量太少，从而不利于年

轻化。因此，往往存在一个合适的温度或温度区间。

比如，在升温-急冷法中，年轻化的发生都要求升温

超过某一临界温度[101,105]。在低温热循环中，Ketov

等[70]发现，室温至液氮温度(77 K)是玻璃结构发生年

轻化的最适合区间。当下限温度较高时，无法激活

新的弛豫事件[119]。当下限温度太低时，比如降至液

氦温度4.2 K，除低频振动以外的弛豫事件都将被冻

结[120]。这2种情形都不利于年轻化的发生。需要指

出的是，在热力耦合激活中[101]，年轻化的最优温度

或区间还受到作用载荷的影响。比如，Küchemann

和Maaß[121]对一种锆基金属玻璃施加低应力幅值的

动态循环载荷，在177 K温度附近激发出所谓的 γ弛

豫事件，从而使金属玻璃达到了弛豫焓高达 5.1 kJ/

mol的极端年轻化状态。

3.3 材料结构对年轻化的影响

除上述外部影响因素外，金属玻璃的结构年轻

化还强烈依赖于玻璃自身的初始结构或状态。初始

结构意味着金属玻璃在年轻化前所处的势能形貌：

能量或焓的水平、局部极小点的数目和分布等。类

似于温度，这也决定了所有潜在的弛豫事件。这些

事件的热激活或在外力驱动下的热激活最终决定了

玻璃的老化或者年轻化[59,85]。影响玻璃初始结构最

重要的因素之一是在玻璃态转变、形成过程中的熔体

冷却速率。一般而言，高冷却速率形成的玻璃由于更

多地继承了上游熔体的结构，因此无序或年轻化程度

较高；反之，则越接近平衡晶体态，表现出弛豫老化。

此外，初始结构的不同还体现在构成金属玻璃的元素

组分上。可以想象，老化程度较高的玻璃往往能够表

现出更加明显的年轻化，而本身处于较高年轻化初始

结构，进一步年轻化的空间有限。如图 5[62]所示的 2

种Cu-Zr金属玻璃中，Cu65Zr35体系的初始弛豫焓较

低，但在静态弹性加载中表现出更大幅度的年轻化，

而初始处于较高年轻态的Cu50Zr50进一步年轻化的

幅度不大。类似的现象也出现在 Song等[122]和Luo

等[123]在对金属玻璃Kovacs记忆效应的研究中。他

们发现，仅当金属玻璃进入深度弛豫的老化状态时，

才有可能在热激活作用下表现出弛豫焓或Boson峰

增强的短暂年轻化，否则，表现出单调的老化过程。

可以看出，材料结构作为金属玻璃年轻化的内在因

素，可能起着至关重要的决定性作用，比如，决定了

年轻化所能达到的上限。对这方面的深入研究，有

助于理解金属玻璃年轻化的结构起源。

图5 2种Cu-Zr金属玻璃在弹性静态压缩加载情况下

加载时间对年轻化的影响[62]

Fig.5 Influence of loading time on rejuvenation of two
Cu-Zr metallic glasses under elastostatic com‐
pression[62]
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4 结构年轻化对金属玻璃力学行为的影响

基于上述年轻化方法及其影响因素的探索，已

经初步实现了对一些金属玻璃体系室温下塑性变形

能力的有效调控。比如，通过室温弹性静态压缩，一

些宏观脆性金属玻璃体系(包括二元NiNb体系[124]、

二元 CuZr 体系[62,63,109]和四元锆基体系[110])的塑性得

到了较大提高，而强度没有明显降低(图 6a[124])。类

似的塑性改善也可以通过热力学蠕变实现 (图

6b[75])。此外，通过室温和液氮温度之间的热循环处

理，Ketov等[70]使一种四元锆基金属玻璃在不损失强

度的前提下塑性应变从 4.9%增至 7.6%。Guo等[125]

通过计算分析认为，材料宏观塑性变形能力的提高

是由于热循环处理使剪切转变事件尺寸变大，从而

有利于产生多重剪切带贡献宏观塑性。最近，Pan

等[78]基于带缺口样品的准静态压缩，通过年轻化处

理不仅显著改善了一种锆基金属玻璃的宏观塑性，

并使其在塑性变形过程中表现出应变硬化行为。他

们将这种应变硬化归因于高度年轻化的金属玻璃在

后续加载过程中能量或焓的逐渐释放。这些工作表

明，结构年轻化的确是一种调控金属玻璃塑性的有

效途径。但是，这种调控目前还缺乏可靠的理论或

机制指导，金属玻璃结构年轻化与宏观塑性变形之

间的内在关联亟需深入探究。

结构年轻化还会影响金属玻璃的模量、强度、硬

度等其他力学性能。例如，Ke等[126]和Lee等[109]都发

现，基于弹性静态压缩得到的年轻态金属玻璃，其弹

性模量会随压缩时间延长或压缩载荷幅值增加，即

随着年轻化程度提高而减小(图 7a[126])。此外，金属

Color online

图6 基于年轻化方法的金属玻璃塑性调控[75,124]

Fig.6 Plasticity modification of metallic glasses based on rejuvenation methods
(a) elastostatic compression[124] (b) thermo-mechanical creep[75]

Color online

图7 年轻化对金属玻璃弹性模量、硬度、初始屈服强度和塑性变形的影响[99,105,125,126]

Fig.7 Effects of the rejuvenation on relative elastic modulus (Y / Y0) (a)[126], hardness (b)[99], initial yield pressure (c)[125], and
plastic deformation (d)[105] of metallic glasses
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玻璃的硬度也表现出随着年轻化程度的提高而减小

的行为[77]。比如，在冲击压缩年轻化过程中[99]，一种

锆基金属玻璃的弛豫焓提高了212%，但材料硬度降

低了约 20% (图 7b[99])。在低温热循环过程中[125]，年

轻态的金属玻璃除了硬度降低外，其初始屈服强度

也相应减小了约 9% (图 7c[125])。在热力耦合的年轻

化中，金属玻璃塑性改善的同时，其强度往往能够得

到较大程度的保持。例如，Miyazaki等[105]的模拟结

果显示，与无静水压力的升温-急冷情形相比，有压

力辅助的年轻化不仅提高了金属玻璃的塑性，而且

其屈服强度也有所提高(图7d[105])。类似的行为在高

压退火得到年轻态金属玻璃中[104]也同样被观察到。

综上可以看出，结构年轻化方法有可能实现对金属

玻璃综合力学性能的改善，而不仅仅是塑性的提高。

但是，如何实现还需要深入研究。

5 金属玻璃结构年轻化的物理机制

对金属玻璃结构年轻化物理机制的认知是有效

调控年轻化程度进而改善其力学性能的基础。目

前，这方面的认知主要从热力学、动力学和拓扑结构

3个方面入手。在热力学上，目前普遍采用过剩弛

豫焓的大小反映年轻化前后体系内自由体积总含量

的变化，得到平均场意义上原子尺度的结构无序程

度。此外，研究[74,99]发现，金属玻璃的结构年轻化程

度与其低温比热的Boson峰强度呈正相关性。如图

8a[99]所示，在一种锆基金属玻璃的冲击压缩中，随着

年轻化程度提高，低温比热Boson峰逐渐增强，同时

向低温端移动。由于Boson峰与玻璃的纳米尺度弹

性或结构非均匀密切相关[25,26,127~129]，这意味着金属玻

璃的年轻化不能仅仅理解为原子尺度自由体积的增

加，可能涉及中程甚至长程更大尺度的结构运动。

这一点在Zhou等[74]对金属玻璃高压扭转的年轻化

研究中也得到证实。他们发现 Boson 峰高度与过

剩弛豫焓的确不存在一一对应关系(图 8b[74])，而与

有效无序温度呈一一对应的线性正相关(图 8c[74])。

这里，有效无序温度不仅考虑了玻璃态转变前的过

剩弛豫焓信息，还包含了焓在玻璃态转变中的过冲

现象，后者涉及大尺度的结构弛豫过程。

前文提到，金属玻璃的结构年轻化本质上是在

外部激励下各类弛豫事件的重新激活过程。比如，

在低温循环过程中，Das等[103]采用同步辐射X射线

光子关联谱分析了一种锆基金属玻璃的块体和薄带

样品的结构动力学过程。他们仅在发生年轻化的薄

带样品中探测到了一系列快弛豫过程，表现为在很

小的时间尺度内，瞬时结构参数g2,plat发生较大变化。

他们认为，这些快弛豫过程可能具有β弛豫特征，其

动力学的非均匀性最终贡献了薄带样品的年轻化。

Küchemann 和 Maaβ[121]在低温冷却过程中发现在

0.2Tg~0.3Tg附近存在一种比α和β弛豫能量更低、尺

度更小的 γ弛豫(图9a[121])。他们推测，正是这种 γ弛

豫导致了上述提到的低温热循环[70]引起的玻璃年轻

化。Luo等[130]和Qiao等[131]通过实验分别发现，对低

于玻璃态转变温度的金属玻璃施加热力耦合作用，

一方面能够使冻结的 α弛豫重新激活；另一方面能

够改变β弛豫的时间尺度和热力学势垒。由于玻璃

态驰豫极为缓慢，局部内应力释放导致的类弹道运

动与随后缓慢的原子重排不再耦合，从而表现出一

种应力驱动的快弛豫事件(图 9b[130])。最近，Yuan

等[132]通过高频超声振动实现了一种锆基金属玻璃

的结构年轻化。基于Maxwell-Voigt模型，他们观察

到弛豫时间谱表现出快慢 2个独立的弛豫峰，其强

度和特征时间都随着年轻化逐渐增加。可以看出，

依赖于内外因素，贡献于结构年轻化的弛豫事件可

能发生在不同的时空尺度。这些弛豫事件对于物理

Color online

图8 铸态及年轻态锆基金属玻璃的Boson峰[99]，及Boson峰高度与过剩弛豫焓和有效无序温度的关系[74]

Fig.8 Boson peaks of the as-cast and rejuvenated Zr-based metallic glasses (a) [99], and the correlation between Boson peak
height (HBP) and structural enthalpy (b) and fictive temperature (c) (BP—Boson peak, cp—specific heat capacity, γ—
Sommerfeld coefficient, T—temperature, Tf—fictive temperature)[74]
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老化和结构年轻化的贡献应该是不一样的，否则玻

璃的年轻化就不可能实现。但是，哪种或哪些弛豫

模式更有利于结构年轻化还有待深入研究。

在金属玻璃年轻化的拓扑结构方面，同步辐射

X射线衍射和光子关联谱、高分辨透射电子显微镜

(high-resolution transmission electron microscopy，

HRTEM)等是常用的研究手段。利用这些手段可对

年轻化前后玻璃整体平均和局部的拓扑结构进行分

析[84,124]。Das等[103]通过同步辐射X射线光子关联谱

分析，发现随温度循环金属玻璃表现出弛豫时间分

布逐渐均匀化。这种结构均匀化在Yuan等[132]的高

频超声振动实验中同样被观察到。Huang等[133]通过

同步辐射X射线纳米计算机断层扫描，直接观测到

变形后的年轻态金属玻璃密度分布均匀化并伴随弹

性异质点的增多。Ross等[134]基于原子力超声显微

镜分析，发现应力驱动的纳米尺度弹性涨落导致了

金属玻璃的结构年轻化。Tong等[76,84]通过对同步辐

射X射线衍射图谱进行实空间变换分析，得到了与

平均结构相关的各向同性径向分布函数(radial dis‐

tribution function，RDF) g00 (r)以及与局部重排相关

的各向异性径向分布函数 g02 (r)。对比年轻化前后

g00 (r)第一峰位置，他们发现金属玻璃结构年轻化总

是伴随着原子平均间距的增大，从而对应体系内过

剩自由体积的产生。通过对g02 (r)分析，他们发现在

变形过程中由于局部拓扑结构改变导致的滞弹性应

变[135]是玻璃发生年轻化的原因，其中包含从原子到

纳米尺度团簇的十分复杂的结构重排[72]。最近，

Ding等[99]采用HRTEM对经冲击压缩处于不同年轻

化水平的金属玻璃样品进行选区电子衍射(selected-

area electron diffraction，SAED)及其RDF分析，同样

发现结构年轻化伴随着从原子到纳米尺度的复杂结

构无序过程(图 10)。结合低温比热Boson峰分析，

图10 一种锆基金属玻璃年轻态结构的高分辨透射电子显微镜观测和选区电子衍射花样，以及径向分布函数[99]

Fig.10 Structural characterization of the rejuvenated structures of a Zr-based metallic glass, including HRTEM observations
and SAED patterns (insets) (a-d) and radial distribution functions G(r) (r—radius) (e)[99]

Color online

图9 金属玻璃结构年轻化的弛豫动力学行为：0.15Tg到Tg范围一种锆基金属玻璃的弛豫谱[121]，及金属玻璃动力学弛豫

模式的Arrhenius图[130]

Fig.9 Relaxation dynamical behaviors of structural rejuvenation of metallic glasses (E''—the loss modulus, E″α—the loss
modulus of α-peak, Γ—relaxation rate)

(a) relaxation spectrum for a Zr-based bulk metallic glass between 0.15Tg and Tg
[121]

(b) schematic Arrhenius diagram concerning dynamical behaviors of metallic glasses[130]
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他们揭示出金属玻璃的结构年轻化源于纳米尺度团

簇以“剪切转变”模式诱导的自由体积产生。

6 总结与展望

对结构年轻化的研究工作，为深入理解金属玻

璃的无序结构、热力学和动力学打开了一扇新的窗

口，也为改善金属玻璃的塑性提供了一条有效途径。

因此，这方面的研究近年来得到了越来越多的关注。

基于这些研究，可以得到一些初步共识。

(1) 与物理老化的自发激活不同，金属玻璃的年

轻化必须有外部能量的输入。针对各类金属玻璃体

系，目前已经发展了一系列基于机械做功、热激活以

及热力耦合激活的有效的结构年轻化方法。

(2) 影响金属玻璃结构年轻化的因素十分复杂，

大致可分为内外2类。前者是指年轻化前金属玻璃

所处的初始结构或热力学和动力学状态；后者包括

作用载荷的幅值、时间和应力状态以及环境温度等。

这些内外因素共同决定了金属玻璃结构年轻化的快

慢、水平和空间分布。

(3) 结构年轻化的确能够提高一些金属玻璃体

系的宏观塑性变形能力，抑制单一主控剪切带的形

成。与此同时，金属玻璃的屈服强度、硬度、弹性模

量等其他力学性能也会随着年轻化程度而改变。

(4) 金属玻璃的结构年轻化不能简单理解为物

理老化的反过程，其物理机制不仅仅表现为原子尺

度自由体积的产生或热焓的提高，而且涉及中程，甚

至长程空间尺度的结构运动。依赖于内外因素，贡

献金属玻璃结构年轻化的动力学弛豫事件可以发生

在不同的时空尺度，一般而言，与物理老化的动力学

过程不一致。

尽管存在上述共识，但迄今为止，有关金属玻璃

结构年轻化的大部分工作还处于试探性的起步阶

段，一些关键性的问题还未得到很好解决。本文最

后仅列举其中几个亟需解决的问题。

(1) 金属玻璃结构年轻化与内外影响因素之间

的定量关系。如何在温度、应力/应变、时间和结构4

个维度上，构筑金属玻璃结构年轻化与物理老化的

竞争图谱？

(2) 金属玻璃结构年轻化与其宏观塑性变形以

及其他力学性能之间的内在关联。如何实现基于结

构年轻化的金属玻璃综合力学性能调控？

(3) 金属玻璃结构年轻化的结构起源、热力学机

制和动力学精细图像。如何提出一个既具有物理内

涵又易于测量的参量，对金属玻璃结构年轻化进行

有效的定量表征？

(4) 金属玻璃结构年轻化是否存在上限？如存

在，这个上限由什么决定，如何实现？

(5) 金属玻璃结构年轻化与记忆效应是什么关

系？是否有可能基于结构年轻化设计实现玻璃结构

的长时间深度记忆？
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